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1. 触媒的不斉向山アルドール反応を鍵段階とする 2 種の 3-アシル-5,6-ジヒドロピロン天然物の不
斉全合成およびそのプロセス化学的応用  
天然には 3-アシル-5,6-ジヒド
ロピロン構造を有す，稲イモチ
病抗菌活性物質 (R)-podoblastin 
1)，ニレ立枯病抗菌活性物質 
(‒)-lachnelluloic acid 2)，植物毒素 
alternaric acid 
3)の 3 種の生理活
性天然物が存在する (Figure 1)。 
今回，β-ケトエステルから誘導される 1,3-ビスシロキシジエンとアルデヒドを用いる，触媒的不斉
向山アルドール反応 (Soriente, Scettri, Yang の方法) 4) を鍵段階として，(R)-podoblastin および 
(‒)-lachnelluloic acid の初
の不斉全合成を達成した 
(両者とも 5 工程，通算
収率約 50%、98% ee)。
この全合成により，
(‒)-lachnelluloic acid の不
明であった絶対立体配置
を  6R と決定できた 
(Scheme 1)
 5)。 
また，本方法の鍵段階である触媒的不斉向山アルドール反応の方法論は，著名なスタチン系医薬の
重要な鍵骨格の合成に適用できる。今回，従来の二段階法と異なるワンポットでのジエノールシリル
化反応，続く触媒
的不斉向山アルド
ール反応の実用的
手法を確立した。
本手法は安価で入
手容易な原料・反
応剤を用い，精製
も容易であり，
>98% ee で進行
する。つまり，ス
タチン系医薬や天然物不斉合成への寄与が期待されるプロセス化学的手法である (Scheme 2)。 
2. アリール酢酸エステルのワンポットでのエノールトシル化反応続く鉄触媒 Grignard クロスカッ
プリング反応を用いる (Z)-2-アリール-2-ブテン酸メチル類の実用的合成  
多置換オレフィンは，多様な天然物や医・農薬品，機能性分子合成にお
ける鍵骨格として重要な位置を占めている。特に，(Z)-2-アリール-2-ブテン
酸メチル (Figure 2) は，多置換オレフィン合成の重要なビルディングブロ
ックであるのみならず，Michael 付加受容体，触媒的不斉水素化反応基質
として期待できる。しかしながら，既存の (Z)-立体選択的合成法は，(E)-
立体選択的合成法と比較し，意外にも非常に限られており，簡便とはいえない。 
このような背景のもと，ワンポット (Z)-立体選択的エノールトシル化および (Z)-立体保持鉄触媒グ
リニャールクロスカップリング反応の 2 工程からなる本化合物の実用的合成法を開発した (Scheme 
3) 
6)。本手法は高い
基質一般性を示し 
(Table 1)，精製は再
結晶・単蒸留または
ショートカラムクロ
マトグラフィーのみ
で，反応および抽出
主溶媒は酢酸エチル
であり，ユーザーフ
レンドリーな方法で
ある。 
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